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Определены основные закономерности процессов, протекающих при осуществлении последовательно проводимой об-
работки в барьерном электрическом разряде целлюлозосодержащих материалов и нанесения на их поверхность поли-
мерных покрытий из активной газовой фазы. Показано, что такая обработки позволяет значительно повысить гидро-
фобность бумаги, стойкость к истиранию текста, нанесенного на ее поверхность. 
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In the paper the basic laws of the processes taking place during the realisation of consistently spent processing in the barrier 
electric category of cellulosecontain materials and drawing polymeric coverings from an active gas phase on their surface are 
defined. It is shown that such a technique allows raising water repellency of paper and firmness to abrasion of the text applied 
on its surface. 
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Введение 
Известно, что плазмохимическая обработка 
приводит к изменению структуры, протеканию 
специфических химических реакций в поверхно-
стном слое материалов, конечным результатом 
которых являются структурные изменения, фор-
мирование поверхностных слоев с определенным 
химическим составом, что в итоге, эффективно 
влияет на физико-химические свойства обрабо-
танных материалов. При этом активно развива-
ются как методы, использующие электрические 
газовые разряды при атмосферном и понижен-
ном давлении, так и методы, основанные на соз-
дании активной газовой фазы путем диспергиро-
вания в вакууме исходного, как правило, органи-
ческого материала при воздействии на него кон-
центрированного потока энергии [1], [2]. 
При обработке в активной газовой фазе соз-
даются специфические условия, существенно 
изменяющие протекание физико-химических, в 
том числе и адсорбционных процессов [3]. Так, 
например, при реализации методов обработки в 
вакууме осуществляется непосредственное взаи-
модействие молекул аппретирующего вещества с 
поверхностью обрабатываемого материала, сво-
бодной от адсорбированных веществ жидких 
технологических сред. При этом молекулы ап-
прета находятся, как правило, в возбужденном 
состоянии, что определяет их высокую химиче-
скую активность и сказывается на природе, 
структуре формирующихся поверхностных слоев 
и свойствах обработанных материалов. Особенно 
актуальной является разработка новых эффек-
тивных методов поверхностной и объемной об-
работки целлюлозосодержащих материалов, 
имеющих, как правило, капиллярно-пористую 
структуру, что в значительной степени ограни-
чивает функциональные возможность примене-
ния растворных методов нанесения аппрети-
рующих слоев, например, на поверхность бумаги 
с нанесенным текстом с целью ее защиты, при-
дания документам повышенной стойкости к ис-
тиранию, повышения гидрофобных и других 
свойств при сохранении внешнего вида, факту-
ры, цвета изображения. Отметим также, что ме-
тодами плазмохимии удается совместить в еди-
ном технологическом цикле процессы аппрети-
рования и физического модифицирования, нане-
сения функциональных слоев, например, элек-
тропроводных, теплоотражающих, барьерных и с 
другими специфическими свойствами. Данные 
процессы характеризуются высокой экономией 
материальных ресурсов и энергии, являются эко-
логически чистыми по сравнению с традицион-
ными растворными методами [4].  
Основной целью настоящей работы является 
установление особенностей процессов, проте-
кающих при реализации комбинированного ме-
тода модифицирования целлюлозосодержащих 
материалов, включающего обработку в электри-
ческих разрядах и последующее осаждение тон-
кого слоя полимера из активной газовой фазы, 
изучение влияния такой обработки на свойства 
материала.  
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1 Методика исследования 
Процесс модифицирования пленочных цел-
люлозосодержащих материалов в плазме им-
пульсного барьерного разряда осуществлялся с 
помощью установки, схема которой представле-
на в [5]. Конструкция установки позволяла в 
процессе обработки автоматически поддержи-
вать постоянные параметры разряда. Путем из-
менения амплитуды высоковольтных импульсов 
мощность разряда плавно изменялась в пределах 
от 10 до 150 Вт. Частота следования импульсов в 
проведенных экспериментах оставалась неиз-
менной и составляла 20 кГц, длительность им-
пульса – 20 мкс. Обрабатываемый листовой ма-
териал протягивался через зону обработки с по-
стоянной скоростью вращающимися валами–
электродами. 
Активную газовую фазу создавали элек-
тронно-лучевым диспергированием в вакууме 
исходного полимера по технологии, описанной в 
[6]. В качестве источника электронов использо-
валась электронно-лучевая пушка с катодом 
прямого накала, позволяющая формировать пуч-
ки с плотностью тока 5…500 А/м2, энергией час-
тиц 0,1…2,5 кэВ, площадью сечения пучка элек-
тронов (5…10)⋅10-4 м2. Поток электронов направ-
лялся на тигель с диспергируемым полимерным 
материалом. В результате воздействия потока 
электронов происходило образование летучих 
продуктов, которые затем осаждались на по-
верхности обрабатываемых изделий с образова-
нием на них покрытия.  
Химические изменения в поверхностных 
слоях материалов при модифицировании, состав 
покрытий определялся методами ИК-спект-
роскопии НПВО. Морфологические особенности 
покрытий изучались методами атомно-силовой 
(АСМ) с помощью НАНОТОП–203 и растровой 
электронной микроскопии (РЭМ) с помощью 
микроскопа S-806. 
В качестве основных параметров, характе-
ризующих модифицированные поверхности и 
покрытия, использовали:  
– гидрофобные свойства, оцениваемые по 
углу смачивания поверхности водой; 
– стойкость к истиранию,  определяемую  с 
помощью  специально  разработанной    методи-
ки [7];  
– механические свойства (прочность бумаги 
на растяжение, прочность на излом при много-
кратных перегибах). 
 
2 Результаты и их обсуждение 
Установлено, что при модифицировании 
только в барьерном разряде масса обрабатывае-
мой бумаги заметно уменьшается при превыше-
нии мощности некоторого порогового значения, 
лежащего в интервале 30…35 Вт.  Анализ полу-
ченных данных показывает, что скорость  пере-
мещения листа в зоне  обработки  не  влияет  
заметно на параметры травления, при обработке 
температура вала-электрода и бумаги не превы-
шает 500С. Основным параметром, определяю-
щим характер воздействия разряда на состояние 
бумаги, является его мощность. Это дает основа-
ние сделать вывод о незначительном влиянии 
термоокислительной деструкции бумаги на из-
менение ее массы. ИК-спектроскопические ис-
следования модифицированной бумаги подтвер-
дили отсутствие значительной окислительной 
деструкции целлюлозы при используемых режи-
мах обработки бумаги в барьерном разряде. Ана-
лиз проводился по полосам 1740 см-1 и 1660 см-1, 
ответственным за поглощения С=О и С=С –
групп соответственно. По отношению оптиче-
ских плотностей полос поглощения D1430/D900 
обнаружено лишь уменьшение степени кристал-
личности волокон после обработки. Обработка в 
барьерном разряде уменьшает число ошибок в 
несколько раз. Наиболее устойчивым к истира-
нию оказывается текст, нанесенный на обрабо-
танную при более мягком режиме бумагу, когда 
интенсивное травление отсутствует. 
Особенности плазмохимического аппрети-
рования целлюлозосодержащих материалов пу-
тем нанесения полимерных покрытий из актив-
ной газовой фазы, влиянию его параметров на 
физико-механические свойства рассмотрены в 
[5]–[8].  
На основании результатов моделирования 
физико-химических процессов, протекающих 
при осаждении тонких полимерных покрытий из 
летучих продуктов электроннолучевого диспер-
гирования, можно показать, что скорость роста 
полимерной фазы определяется выражением  
0
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лимеризации под действием активных летучих 
фрагментов макромолекул; τа – среднее время 
жизни фрагментов в адсорбированном состоя-
нии; t – время осаждения; а0, С, 02А  – постоянные 
для данного полимера величины; Sр – эффектив-
ный коэффициент ионного распыления; Θп – сте-
пень заполнения поверхности низкомолекуляр-
ными продуктами распыления; βи – степень ио-
низации поступающего на поверхность потока jп.  
Анализ полученного выражения показыва-
ет, что скорость роста тонких полимерных слоев 
в значительной степени зависит от таких пара-
метров, как τа, K, значения которых определяют-
ся адсорбционными свойствами материала под-
ложки и существенно возрастают при ее актива-
ционной обработке. В связи с этим одним из на-
правлений повышения эффективности модифи-
цирования бумаги является сочетание обработки 
в  электрических  разрядах   и   последующее 
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осаждение активных частиц диспергирования 
полимеров.  
Установлено, что эффект повышения изно-
состойкости текста, нанесенного на поверхность 
бумаги, при такой обработке зависит от режима 
обработки в тлеющем разряде, природы полиме-
ра и режима испытания. Наиболее высокая изно-
состойкости при истирании сухим индентором 
достигается при оптимальных режимах обработ-
ки (мощность разряда Р=60 Вт) и нанесении по-
крытия ПТФЭ (рисунок 1).  
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Рисунок 1 – Изменение числа ошибок  
распознавания Ns в процессе истирания сухим 
индентором бумаги, обработанной в барьерном 
разряде (1), предварительно обработанной 
в разряде и с последующим нанесением 
покрытия ПИ (2), ПТФЭ (3) 
 
При нанесении покрытия ПИ параметр 
предварительная обработка бумаги в тлеющем 
разряде практически не оказывает значительного 
влияния на износостойкость.  
При истирании модифицированной бумаги 
влажным индентором кинетика износа значи-
тельно изменяется. Установлено, что уже при 50 
циклах истирания начинается катастрофический 
износ исходной бумаги. При этом основным ме-
ханизмом износа является скатывание, что ска-
зывается на форме полученных кинетических 
кривых. Нанесение полимерных покрытий неза-
висимо от их природы заметно и примерно в 
одинаковой степени повышает устойчивость бу-
маги к истиранию при данных условиях испыта-
ния. Дальнейшее повышение устойчивости к 
истиранию влажным индентором можно добить-
ся путем нанесения покрытия ПИ на бумагу, 
предварительно обработанную в барьерном раз-
ряде при мощности разряда 60 Вт (рисунок 2).  
При этом показано, что данный эффект со-
храняется при нанесении покрытия ПИ через 14 
и более суток после обработки бумаги в разряде. 
Повышение устойчивости текста, нанесен-
ного на активированную бумагу, к истиранию 
связано  с  проявлением более сильного адгези-
онного  взаимодействия  печатной  краски  с  
подложкой. Это подтверждается более высокой 
(в среднем на 10–20%) износостойкостью бумаги 
при реализации обработки по схеме активация – 
печать – нанесение покрытия в сравнении с из-
носостойкостью материала, обработанного по 
схеме печать – активация – нанесение покрытия, 
данными оценки гидрофобных свойств модифи-
цированной бумаги (таблица 1). 
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Рисунок 2 – Число циклов истирания до начала 
интенсивного изнашивания N0 при трении влаж-
ным индентором по бумаге без покрытия (1), с 
покрытием ПТФЭ (2), с покрытием ПИ (3), обра-
ботанной в разряде и с покрытием ПТФЭ (4), 
обработанной в разряде и с покрытием ПИ (5) 
 
Таблица 1 – Гидрофобные свойства  
                      модифицированной бумаги 
Вид модификации Угол сма-
чивания до 
истирания, 
град. 
Угол смачи-
вания после 
истирания, 
град. 
Без обработки 75 67 
Нанесение покрытия 
ПИ на необработанную 
поверхность 
 
92 
 
78 
Обработка в разряде 
при Р=30 Вт, нанесение 
покрытия ПИ  
 
96 
 
83 
Обработка в разряде
при Р=60 Вт, нанесение 
покрытия ПИ  
 
103 
 
91 
 
Сохранение высокой гидрофобности по-
верхности после истирания свидетельствует об 
объемном характере модифицирования, значи-
тельном проникновении летучих частиц диспер-
гирования в объем материала. При этом увели-
чение эффективной толщины наносимого на бу-
магу покрытия ПТФЭ (при относительно невы-
соких ее значениях) вызывает практически ли-
нейное повышение краевого угла смачивания.  
 
Выводы 
Установлена высокая эффективность метода 
модифицирования целлюлозосодержащих мате-
риалов, заключающегося в предварительной пла-
зменной обработке с последующим осаждением 
полимерного  покрытия  из активной газовой 
В.Т. Гаврильчик 
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фазы. Показано, что нанесение полимерных сло-
ев политетрафторэтилена и полиамида на по-
верхность бумаги, предварительно активирован-
ной в плазме барьерного разряда, приводит к 
повышению стойкости нанесенного на ее по-
верхность текста к истиранию в 1,5 – 10 раз, зна-
чительной ее гидрофобизации.  
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